アレンと遷移金属錯体の反応 by タニ, カズヒデ & 谷, 一英
Osaka University
Titleアレンと遷移金属錯体の反応
Author(s)谷, 一英
Citation
Issue Date
Text Versionnone
URL http://hdl.handle.net/11094/30804
DOI
Rights
[20] 
かず
氏名・(本籍) 谷 英
学位の種類 理 寸主主ιー 博 士
学位記番号 第 264 5 号
学位授与の日付 昭和 47 年 9 月 16 日
学位授与の要件 学位規則第 5 条第 2 項該当
学位論文題目 アレンと遷移金属錯体の反応
論文審査委員 教(主査授) 萩原信衛
教(副査授) 谷 久也 教授 中川 正澄
論文内容の要旨
近年オレフィンの均一触媒反応の分野は急速に発展し、学問的にも実用面でも多くの重要な発見が
なきれている。就中、有機金属化学はこの分野に於て非常に重要な役割を果してきた。こうした中で
オレフィン或はアセチレンの場合と異なり、本研究を始めた当初はアレンの有機金属化学は殆んど未
開拓の分野であり、系統的な研究は行なわれていなかった。
本研究はアレン或は置換アレンと遷移金属化合物との反応を行ない、アレン及びオリゴアレン錯体
を単離し、その結合様式を調べ、さらにアレンの触媒重合の機構を明らかにしようと試みたものであ
る。
アレンと種々の遷移金属錯体、主としてFe(O) 、 Ni (0) 、 Rh( 1 、 III) 、及ぴPt の)錯体との反応で、
アレンの触媒重合の中間体と密接な関係があると考えられる、アレンモノマーからアレンペンタマー
にわたるオリゴアレンを配位子とする種々の錯体 (1 -!_?)を得た。これら錯体の構造を主として I
R 、 NMR等の分光学的手段により検討し、種々の結合様式の存在することを明らかにした。またそ
の生成機構、異性化反応について考察した。
さらにアレンの触媒重合についても検討し Ni (0) 錯体触媒によりアレンの選択的環状オリゴメリ
ゼーションが起ること、及び:'Rh(Ior III) 錯体触媒により非常に規則性がよくまた結晶性の高いポリア
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レン tCH2Ctn が得られることを見出し、その反応機構を検討した。
Ni (0) 錯体触媒によるアレンのオリゴメリゼーションでは触媒系及び
反応条件を適当に選ぶことにより環状アレントリマー. 1 、 2 、 4- ト
リメチレンシクロヘキサン(13)、環状アレンテトラマー. 1 、 2 、 4 、 7
ーテトラメチレンシクロオクタン(14)、環状アレンペンタマー:ぺンタメ
チレンシクロデカン(15)を夫々選択性よく得ることが出来る。なおここに
得られるオリゴアレンは夫々はほ唯一種類の異性体からなっている。こ
のオリゴメリゼーションの機構として、単離したオリゴアレン錯体 9-
11 の構造から、 π ーアリル-Ni 結合への遂次的なアレンの挿入と、生成した 2 つの末端 π一アリル
広|川ぷのカップリングを含む機構を提出した。例えばこの反応で環状アレンペンタマー15、が選択性
よく何られるがその様子は次の反応系路で合理的に説明できる。
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論文の審査結果の要旨
累積二重結合系のアレン誘導体と遷移金属錯体との相互作用に関する研究はこれまでごく僅かしか
行なわれていない。谷一英君の論文はこの問題について系統的に研究したものであって、アレンモノ
マーの金属錯体、アレンオリコ守マーの金属錯体、アレンのオリゴメリゼーションと重合の三部に大別
きれる。
まずアレンモノマー金属錯体の合成とその構造に関しては、白金やロジウムの錯体を多数合成し、
NMRなどによりその構造を明らかにした。これらの錯体では、配位によるアレンの構造変化の程度
が金属の種類や原子価によって異なることが見出きれている。
次にアレンの二量体、三量体、五量体などが鉄、ロジウムに配位した錯体を単離し、その構造を明
らかにした。その中で例えばFe (C 0 ) 7 ( C3H4 ) 一一Fe 2(CO )6(~比) 2ー →f'e2(CO)6(~H4)3の変化はアレ
ンの重合の成長過程と密接な関係があることを示した。
更にニッケル錯体触媒を用いるアレンのオリゴメリゼーションにおいて、反応条件を調節すること
により環状の三量体、四量体、五量体が選択的に生成することを見出した。またこの反応の中間体と
考えられる錯体を数種単離し、このことからアレンの環化反応の機構を明らかにした。
以上谷君の研究はアレンを対象として有機金属錯体化学および触媒化学に多くの知見を加えたもの
で理学博士の学位論文として十分価値あると認める。
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